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Beschreibung 

zur Anmeldung der 

KALLE AKTIENGESELLSCHAPT 
Wiesbaden-Biebrich 

fttr ein Patent auf 
Phot opolymerisierb are Kopierraasse 

Die Erfindung betrifft eine neue photdpolyraerisierbare 
Kopiermasse, die in flttssiger Form oder als feste 
Schicht auf einem TrMger vorliegt und als wesentliche 
Bestandteile mindestens ein Bindeniittel, mindestens 
eine polymerisierbare Verbindung imd mindestens einen 
Photoinitiator enthftlt. 
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Photopolymerisierbare Massen, wie sie heute in der 
Reproduktionstechnik als Kopierschichten Elnsatz 
finden, enthalten photopolymerisierbare Verbin- 
dungen^ z« B. Ester der Acryl- oder Methacryl- 
sSure, besonders die der AcrylsSLure, mit* mebr-* 
wertigen aliphatischen Alkoholen. Beispiele sind 
die folgenden Monomeren: Hexandiol-(l,6)-diacrylat, 
Triathylenglykoldiacrylat , Polyfithylenglykoldiacrylat , 
Neopehtylglykoldiacrylat , Diglycerindiacrylat ^ 
Trimethylolpropantriacrylat , Pentaerythrittetra- 
acrylat, Dipentaerythrithexaacrylat und andere. 

Diebisher verwendeten Monomeren besitaen entweder 
eine stdrend hohe Plttchtigkeit , wie z. B. Triathylen- 
glykoldiacrylat, Trimethylpiathantriacrylat, Trimethylol- 
propantriacrylat , oder sie sind bei Zimmertemperatur 
fest, wie z, B. Pentaerythrittetraacrylat , - und kristal- 
lisieren in der Potopolymerschicht aus, wodurch s.ich 
eine Reihe bekannter MSngel einstellen* Andere Monomere 
beaitzen zwar genUgend niedrige Dampfdrucke und fltlssig- 
viskosen Charakter, z. B.. PolySthylenglykoldiacrylat und 
Pentaerythrittriacrylat , diese Monomeren sind jedoch im 
allfemeinen nur auf besonders veredelten MetalltrSgem, 
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z. B^auf besonders aufgerauhtem und gegebenenfalls 
eloxiertem Aluminium verwendbari da auf anderen 
metallischen Tragem die Haftung zu schXecht ist* 

Dieser Nachteil failt besonders bei TrSgern aus* 
Kupfer ins Gewicht und wenn die Schicht mit wSBrig- 
alkalischen LSsungen entwickelt warden soil, d« h. 
wenn in waftrigem Alkali ISsliche Oder quellbare 
Bindemittel verwendet werden. Praktisch alle bisher 
far Photopolymerschichten vorgeschlagenen Acryl- und 
MethacrylsSureester ergeben in Kombination mit waBrig- 
alkalis ch entwickelbaren Bindemitteln keine ausreichende 
Haftung auf Kupfer. Zu diesen Bindemitteln gehSren z. B. 
die sonst haufig verwendeten Mischpolymerisate aus 
Methylraethacrylat und Methacrylsaure mit Saurezahlen 
Uber 150. . 

Aufgabe der Krfindung war es, neue photopolymerisierbare 
Monomere zu finden, mit denen man waBrig-alkalisch ent- 
wickelbare Schichten formulieren kann, die nach.der 
Belichtung auf metallischen Tragem, insbespndere auf 
Kupfer, gut haften. . 



209829/1051 



" " 2064079 



Gegenstand der Erfindimg ist eine neue photopoly- 
merisierbare Kopiermasse, die als wesentliche 
Bestandteile mindestens ein Bindemittel, mindestens 
eine polymerisierbare Verbindimg und mindestens 
einen Photoinitiator enthSlt. Die erfindungsgemSfie 
Kopiermasse ist dadurch gekennzeichnet , daB sie als 
polymerisierbare Verbindurrg mindestens eine Verbindung 
der allgemeinen Forme 1 I 



• t 

Rp-C-CHp-(0-CH«-CH^)„-0-CO--NH-X--NH-GO-0-(CH^-CH^-0) -CH^-C-R^ 

I 1 

R, 



enthait, worin 

X einen gesSttigten Kohlenwasserstoffrest 

mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen Oder einen 
Arylenrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

R^ . Alkyl mit 1 - 3 C-Atomen, R^,. Oder CHgRj,, 

Rg und gleich Oder verschieden sind und H, CH^ 

Oder CHgR^, 
R^ 0-CO-CR^ = CH^ 

Rg H Oder CH^ und 
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n und m gleiche Oder verschiedene Zahlen 
von Q bis 20 

bedeuten, wobei R2, in mindestens einem der Reste R^, 
Hg und R^ vertreten ist. 

Vorzugsweise werden seiche Verbindungen gewShlt, in 
denen X ein gesSttigter Kohlenwasserstoffrest ist, 
der geradkettig, verzweigt oder alicyclisch sein 
bzw. aus derartigen Anteilen zusammengesetzt sein 
kann. Vor allem werden ISngere aliphatische bzw. 
cycloaliphatische Reste ^ d. h. solche mit etwa 4 bis 
12 Kohl ens toff at omen, bevorzugt, da diese Verbindungen 
leicht zugSnglich sind und Schichten mit besonders 
guten mechanischen Eigenschaften ergeben. 

Die erfindungsgeraaUen Kopiermassen ergeben nach der 
Belichtung gehirtete Schichtteile , die vorzUglich 
auf MetalltrMgem aller Art, insbesondere auch auf 
Kupfer, haften, wShrend die unbelichteten Schicht- 
teile leicht und sauber mit waArig-alkalischen Ent- 
wicklerlOsungen entfernt werden kSnnen. Eine besonders 
gate Haftung zeigen Kopiermassen aus Monoraeren, in 
denen der Rest X mindestens eine^ bevorzugt mehrere 
seitenstSndige Methylgruppen enthSlt. Entsprechende 
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Vortjeile zeigen auch die Methacrylate. gegeaUber den 
Acrylaten^ inabesondere bei der Haftung auf Kupfer-. 
trS,gem. 

Die erfindungsgemSfi verwendet^n Mbnomeren i^ind hoch*- 
viskosea weitgehend. farblose PpQd;ukte. Sie werden in 
an sich bekannter Weise aus Dilsocyanaten und Acryl- 
Oder Methacrylaaurepartialestern mehrwertiger Alkohple 
- hergestellt . Die hierbei verwendeten PartiaLester^ die 
mindestens eine, aber vorzugsweise. auch nicht mehr 
als eine freie Hydroxygruppe enthalten,; sind gro^ten- 
teils selbst als Photomonomere hekanat und geeigiet. 

Beispiele fUr derartige Partialester sind HydroxySfehyl-^ 
acrylat^ Hydroxy propylacrylat (n Oder. iao) , Hydroxyatbyl-- 
methacrylat, 2-Hydroxy-butylmethaerylat 4~Hy(iroxy-^ 
butylmethacrylat , Trimethyloiathandiacrylafc^ TrimefehyLal- 
propandimethacrylat , . PentaerythrittriaCTylat und 
-trimetbacrylat , Diathylenglykolmonoacrylafe^ Triathylertr' 
glykolmonomethacrylat , Hexaathyleriglykaljnon.araethaeryIat^ 
und weitere PolyathyiengiykQlmonomethaGarylalie mit bis. 
zu etwa 20 OxySthyleneinheiten*. Ebenfaila geeignet sxncE 
tie bekannfceu Umsetzuuigapradukte von Jtlkyleaaxideax,, 
jisbesondere XthylenoxidV. njit th^. ITr^mefcbylalprapaax'-' 
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dimethacrylat/Pentaerythrittriacrylat und Trimethylol- 
athandimethacrylat mit etwa 1 bis 15 Oxyalkyleneinheiten 
(vgl* deutsche Auslegeschrift 1 267 5^7). 

Die als Reaktionsteilnehmer verwendeten Diisocyanate 
sind ebenfalls bekannt oder analog zu bekannten Ver- 
bindungen herzustellen* Beispiele sind Xthylendiisocyanat , 
Propylendiisbcyanat, Butylen-l,3-diisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat , 2 ,2 ,4-Trimethyl-hexamethylendiisocyanat , 
2 ,4-Dimethyl-6-athyl-o.ctamethylendiisocyanat , Cyclohexylen- 
diisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat , 1,4-Di-isocyanato- 
methyl-cyclohexan, 1^3-Di-isocyanatoathyl-cyclohexan, 
Toluylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Cumol- 
2 ^4-diisocyanat . 

Die Umsetzung wird zweckraSBig in Gegenwart eines tertiftren 
Amins als Katalysator in einem inerten Lesungsmittel, 

wie Benzol oder Toluol, durchgeftthrt, Im allgemeinen 
werden der einfacheren Herstellung wegen die symmetrischen 
Diurethane J die aus 1 Mol Diisocyanat und 2 Mol einer 
Hydroxyverbindiang erhalten werden, bevorzugt, Es kfinnen 
aber ebenso gut auch die gemischten Vertreter, in denen 
die Reste an beiden Urethangruppierungen verschieden 
sind, verwendet werden* PUr die Herstellung lichtempfind- 
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licher Kopierraassen kann es sogar von Vorteil sein, 
wenn' das Monomere ein zwar reproduzierbares , aber 
unei'nheitliches Gemisch aus verschiedenen Bestand- 
teilen ist, da slch dandt erfahrungsgemSB besonders 
homogene, nicht kristallisierende Kopierschichten 
herstellen lassen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Diurethane' sind zum 
Teil aus der USA-Pat entschri ft 3 297 7^5 bekannt. Eine 
VerwendlDarkeit fUr die Herstellung photopolyraerisier- 
barer Massen ist dort nicht erwShnt. 

Die erfindungsgemSBe Kopiermas&e kann aufier Photo- 
initiatoren, Bindemitteln und den beschriebenen 
polymerisierbaren Verbindungen noch eine Reihe 
weiterer ZusStze enthalten, z. B. : 

Inhibitareji zur Verhinderung der -thermischen Polymerisation 

der Massen, 
Wasserstof f donatoren , 

die sens it ometris Chen Eigenschaften derartiger 

Schichten modifizierende Stof.fe, 
Paribstofle., 

geffirbte und .ungei:arbte Pigmente., 
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Parbbildner, 
Indikatoren und 
Weichmacher. 

Diese Bestandteile sind zweckmafiig so auszuv/ahlen, dan, 
sie in dem fttr den Initiierungsvorgang wichtigen 
aktinischen Kellenlangenbereich moglichst wenig 
absorbieren . 

Als Photoinitiatoren in der erfindungsgemafien Kopiermasse 
konnen eine Vielzahl von Substa^zen Verwendung finden* 
Beispiele sind Benzoin, Benzoinather, Mehrkernchinone, 
z. B, 2-Atbyl-anthr.achinon, Acridinderivate , z. B. 

9- Phenyl-acridin, 9-p-Methoxyphenyl-acridin, 9- Acetyl amino- 
acridin, Benz (a)acridin; Phenazinderivate , z. B, 9>10- 
Dimethyl-benz(a)phenazin, 9-Methyl-benz(a)phenazin, 

10- Hethoxy-benz(a)phenazin; Chinoxalinderivate, z. B. 

,4"-Trimethoxy-2,3-diphenyl-chinoxalin, 
Dimethoxy-2,3-diphenyl-5-aza-chinoxalin; Chinazolin-. 
derivate und dgl. mehr. 

Als Bindemittel kSnnen eine Vielzahl ISslicher organischer 
Polymerisate Einsatz finden. Als Beispiele seien genannt: 
Poly amide, Polyvinylester, Poly vinylacet ale, Polyvinyl- 
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ather, PolyacrylsSureester, Polymethacrylsaureester, 
Polyester, Alkydharze, Poly aery lamid, Polyvinylalkohol, 
Polyathylenoxid, Polydimethylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyvinylmethylformamid, Poly vinylmethylacet amid sowie 
Mischpolymerisate der Monomeren, die .die aufgezShlten 
Homopolymerisate bilden. 

Perner koraraen als Bindemittel Naturstoffe oder abgewandelte 
Watiirstoffe in Betracht, z. B. Gelatine, CelluloseSther 
und dgl, 

Mit Vorteil warden Bindemittel verwendet, die in wafirig- 
alkalischen Losimgen loslich oder mindestens quellbar 
sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit den 
bevorzugten- wft^rig-alkalischen Entwicklern entwickeln 
lassen* Derartige Bindemittel konnen z, B. die folgenden 
Qruppen enthalten: -COOH, -PO^Hg,. -SQ^H, -SO2MH2, -SOg-NH-CO- 
und dgl..» Als Beispiele hierfUr und zugleich als bevorzugte 
Vertreter seien genannt: Maleinatharze, Polymerisate aus 
(p-TolylsUlf onyl ) -carbamins Sure- ( B-methacryloyloxy ) - 

athylester und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher 
Monomerer mit anderen Monomeren, Styrol-Maleinsaure- 
anhydrid-Mischpolymerisate und Methylmethacrylat- 
Methacrylsaure-Mischpolymerisatet . 
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Den erfindiangsgemaBen Kopiermassen konnen auch andere 
photopolynierisierbare Monomere in kleinerer Menge 
zugesetzt werden, wobei selbstverstandlich. im 
Auge zu behalten ist, da£ durch diese die durch die 
Verwendtmg der erfindungsgemSfien Monoraeren in der photo- 
polymerisierbaren Masse erzielten, oben erlSuterten Vor- 
teile nicht zu stark herabgesetzt werden. 

Die erfindungsgeinai2»e Kopiermasse kann gewerblich in 
Porra einer Losung oder Dispersion, z. B. als soge- 
nannter Kopierlack, verwertet werden, die vom Ver- 
braucher selbst auf einen individuellen Trager, 
z, B.. zum Pormteiiatzen, fUr die Herstellung kopierter 
Schaltungen und dgl., aufgebracht und nach dem Trocknen 
belichtet und entwickelt wird. PUr die gleichen Zwecke 
kann die Masse auch als vorgefertigte Ubertragbare 
lichtempfindliche Schicht auf einem Zwischentrager , 
z. B. einer Kunststoffolie, vorliegen und eingesetzt 
werden • Die Schicht kann in diesem Palle vom Anwender 
unter Druck und Erwarmen auf deh gewttnschten TrSger 
kaschiert, dann belichtet und nach Abziehen des Zwischen- 
trSgers entwickelt i^erden/ Die Masse kann auch als fertig 
vorsensibilisiertes .lichteii5)findliches Kopiermaterial 
z. B. filr die Herstjellung von Druckplati;en fflr den 
Plach;-, Hoch- oder Tief druck, in den Handel gebracht 
werden. 
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bbwohl die erfindungsgemSBen Kopiermassen verhSltnis- 
mafiig unempfindlich gegenUber Luftsauerstoff sind, ist 
es in vielen PSllen vorteilhaft, die Massen wShrend der 
Lichtpolymerisation dem EinfluB des Luftsauerstoffes 
weitgehend zu entziehen. Im Pall der Anwendxing der 
Masse in Form vorsensibilisierter Kopiermaterialien 
ist es- empfehlenswert, einen geeigneten, fUr Sauer- 
St off wenig durchlSssigen Deckfilm aufzubringen. 
Dieser kann selbsttr^gend sein und vor der Entwicklung 
der Kopierschicht abgezogen werden Oder vorzugsweis'e 
aus einem Material bestehen, das sich in der Ent- 
wicklerfliissigkeit 15s t oder mindestens an den nicht 
gehSrteten Stellen bei der Entwicklung entfernen ISBt. 
Hierfttr geeignete Materialien sind z-. B. Wachse, Poly- 
vinylalkohol ^ Polyphosphate und Zucker. Wenn die Masse 
als Ubertragbare Photoresistschicht auf einem Zwischen- 
ti*ager vorliegt, kann sie vorteilhaft auch auf der 
anderen Schichtseite mit einer dUnnen, abziehbaren 
Schutzfolie, z. B. aus Polyathylen, bedeckt sein. 

Als TrSger fUr mit der erfindungsgemSBen Kopiermasse 
hergestellte Kopiermaterialien sind beispielsweise 
Aluminium, Stahl, Zink, Kupfer und Kurtststoff-Polie, 
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z. B. aus PolySthylenterephthalat oder Celluloseacetat , 
sowie Siebdrucktrager, wie Perlongaze, geeignet. Die 
TrMgeroberfiache kann chemisch oder mechanisch vor- 
behandelt werden, ura die Haftung der Schicht 
richtig einzustellen bzw. das Reflexionsvermogen des 
Tragers im aktinischen Bereic'h der Kopierschicht 
herabzusetzen (Lichthofschutz ) . 

Die Herstellung der lichtempfindlichen Materialien unter 
Verwendung der erfindungsgemafien Kopierraasse erfolgt in 
bekannter Weise. So kann man diese in einem Losungs- 
raittel aufnehmen und die LSsung bzw. Dispersion 
durch GieBen, Sprtthen, Tauchen, Ant rag mit Walzen 
usw. auf den vorgesehenen TrSger als Film antragen 
und anschliefiend antrocknen. Dicke Schichten 
(z. B. von 250^u und darUber) kann man durch 
Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende 
Polie herstellen, welche dann auf den TrSger 
laminiert wird. 

Die Kopierschicht en werden in bekannter Weise belich- 
tet und entwickelt. Als Entwickler sind vorzugsweise 
waiirig-alkalische LOsungen, z. B. von Alkaliphosphaten 
Oder Alkalisilikaten, geeignet, denen gegebenen falls 
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kleine Mengen an mischbaren organischen Losungsmitteln 
zugesetzt werden k6nnen. Gewtlnschtenfalls konnen auch 
organische Losungsmittel Oder Gemische davon als Ent- 
wickler verwendet werden. 

Die erfindungsgemsLBen Kopiermassen lassen sich, wie 
oben erwahnt, fUr die verschiedensten Anwendungs- 
gebiete einsetzen, Mit besonderem Vorteil werden 
sie zur Herstellung von Photoresist- bzw. Atzschutz- 
schichten auf metallischen TrSgern verwendet. Vor 
allem sind sie zur Anwendung auf Tragern aus Kupfer 
geeignet, wie sie z. B. zur Herstellung von kopierten 
Schaltungen, von Tiefdruckformen und von Mehrmetall- 
Offsetdruckformen verwendet werden. Die ausgezeichnete 
Haftung der belichteten Schichtteile bewShrt sich bei • 
diesen bevorzugten Anwendungsformen nicht nur wShrend 
der Entwicklung, sondem auch wfihrend einer nachfol- 
genden Xtzung des TrSgers, bei der die Schichten bei 
Verwendung geelgneter Bindemittel eine gute fitzresistenz 
zeigen. 

Die Kopiermassen lassen sich bdsonders gut in der Form 
sogenannter Trockenresistmaterialien, wie sie oben 
erwfthnt wurden, einsetzen und handhaben, da sie sich 
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auch trocken zu gut haftenden Schichten auf Metall- 
trSger iibertragen lassen. In diesem Pall sind als 
transparente ZwischentrSgerfolien besohders Polyester- 
folien geeignet. 

Die folgenden Beispiele erlSutern einzelne Ausfuhrungs- 
formen der erfindungsgemafien Kopiermasse. Wenn nichts- 
anderes angegeben ist, sind Prozentzahlen und Mengen- 
verhaltnisse in Gewichtseinheiten angegeben. Als 
Gewichtsteil (Gt. ) ist 1 g zu setzen, wenn als 
Volumteil (Vt. ) 1 ml gewShlt wird* 

Bei spiel 1 
Eine Losung von 

2,8 Gt. eines Terpolymerisats aus Methylmethacrylat 
n-Hexylraethacrylat und Methacrylsaure • 
(25:125:30) mit der SSurezahl 202, 

2,8 Gt. des unten beschriebenen Umsetzungsproduktes 
aus 2 ,2 ,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat 
und Hydroxy athylmethacrylat, 

0,12 Gt. 1,2-Benzacridin, 
0,1 Gt. Mercaptobenzthiazol 
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0,25 Gt, Triathylenglykoldiacetat , 
0,04 Gt. Tri-[4-(3-Methyl-phenylamino)-phenyl]- 
methylacetat 

in 20 Vt. Athylenglykolmonoathylather wird durch 
Piltrieren von etwa auftretenden ungelosten Anteilen 
gereinigt, Danach wird die BeschichtungslSsung auf die . 
unten angegebenen TrSger aufgeschleudert • Die erhalt enen 
Flatten werden 2 Minuten bei 100° C im Trockenschrank 
getrocknet, das Schichtgewicht betragt zwischen 4 und 
10 g/ra^. 

Das verwendete Photoraonomere wird wie folgt hergestellt : 

In einem Dreihalskolben mit Rtthrer, RUckfluBkUhler und 
Trockenrohr werden 6750 Vt. trockenes Benzol, 1170 Gt. 
Hydroxyathylmethacrylat, 9^5 Gt. 2 ,2 ,4-Trimethyl-hexa- 
methylendiisocyanat und 4,5 Gt. DiSthylcyclohexylamin 
unter Zugabe von 45 Gt. Kupferpulver 4 Stunden zu 
leichtem Sieden erhitzt. Nach dem Abktlhlen wird das 
Kupfer abfiltriert und die Benzollosung 2x mit je 
1000 Vt. gesattigter NaCl-Losung und Ix mit Wasser 
ausgeschClttelt . Nun werden 10,5 Gt. Hydrochinonmonc)- 
raethyiather zur Benzollosung gegeben und das Benzol 
in Einzelportionen im Rotationsvakuumverdampfer bei 
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50° C abgezogen. 

Ausbeute: I9IO Gt. = 90,5 % d. Theorie. 

Das Produkt enthait 0,55 Gew.-^ Stabilisator. . 
Analyse; N, ber. : 5,95; gef . : 5,9. 

Die Schicht wird mit einem Xenon-Kopiergerat der 
Fa. Klimsch&Co., Frankfurt /Main, Type Bikop, Kod. Z, 
8 kW, im Abstand von 80 cm zwischen Lampe und Kopier- 
rahraen 1 Minute unter einer kombinierten Negativvorlage, 
bestehend aus einera 21-stufigen Halbton-Graukeil, .dessen 
Dichteumfang 0,05 - 3,05 mit Dichteinkreraenten von 0,15 
betrSgt, und 60er und 120er Strich- und Punktraster- 
vorlagenj belichtet. 

Die belichtete Kopierschicht wird mit einem w^firig- 
alkalischen Entwickler entwickelt , der die folgende 
Zusammensetzung und den pH-Wert 11,3 besitzt.: 

1000 Gt. Wasser, 1,5 Gt, Natriummetasilikatnonahydrat , 
3 Gt. Polyglykol 6000, 0,6 Gt. LSvulinsSure , 0,3 Gt. 
Strontiumhydroxidoctahydrat. Die Platte wird mit dem 
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Entwickler 30 bis 60 Sekunden ttberwischt und mit 
.Wasser danach abgespult. Dann wird mit 1 %±ger 
PhosphorsSure fixiert und abschliefiend mit schwarzer 
Pettfarbe eingefarbt. 

Als TrSgermaterial wird verwendet : 

a) mit Drahtbiirsten mechanisch aufgeraiohtes 
Aluminium, 

b) elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 
Aluminium mit 3 g Oxid/m , 

c) Chromblech, 

d) Stahlblech, 

e) Stahlblech, verzinnt. 

Auf alien TrSgermateri alien wird eine gute Haftung der 
Fotopolymerschicht erzielt. Die Aufentwicklung der 
Nichtbildstellen ist sauber durchfUhrbar, so daB 
selbst die feinen Lichtpunkte des 120er Rasters 
einwandfrei abgebildet sind. 

Die relative Lichtempfindlichkeit der wie oben belich- 
teten Flatten betrSgt bei den TrSgern a), c), d) und e) 
5 bis 6 Keilstufen, bei dem stSrker veredelten TrSger b) 
7 bis 8 Keilstufen. 
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Die so erhaltenen Druckplatten sind direkt fUr den 
Offsetdruck verwendbar. 

Wie aus dem Beispiel heryorgeht, ist es nicht notig, 
eine Sauerstof fbarriereschicht auf die Kopierschicht. 
aufzubringen. Bringt man trotzdera eine Deckschicht 
aus Zucker, Methylcellulose und Saponin (.2:1:0,15) 
aus einer Lttsung in 96,85 6t. Wasser auf, dann erhSlt 
man im Durchschnitt zwei bis drei Keilstufen mehr, 

Aufgrund der hohen Viskositat des verwendeten Monomeren 
besitzen die Kopierschichten mit und ohne Deckschicht 
nichtklebrige , griffeste Oberflachen. Die Entwickler- 
resistenz dieser Schichten ist sehr gut. 

Die Plachdruckplatten lie fern im Offsetdruck auf einer 
Dualithmas chine mehr als 100.000 einwandfreie Drucke. 
Die LagerfShigkeit der Kopierschicht ist ausgezeichnet . 

Beispiel 2 
Eine L6sung von 

2,8 Gt. eines Mischpolymerisats au& Methyl- 
methacrylat und MethacrylsSure rait 
der S9,urezahl 85 und dem mittleren 
Molekulargewicht 3^000, 
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2,8 Gt. des unten angegebenen Monomeren, 

0,2 Gt, 9-Phenyl-acridin, 

0,03 Gt, des in Beispiel 1 verwendeten Triphenyl- 

• methanfarbstoffs, 

0,25 Gt, Triathylenglykoldiacetat 

in 30 Vt. Xthylenglykolmorioathy lather wird filtriert 
und auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 
Aluminium mit 3 g Oxid/nr in Schichtdicken von ^1 bis 6 g/m' 
trocken aufgeschleudert . Die Belichtung, Entwicklung und 
Beurteilung der Druckplatte erfolgt wie in Beispiel 1. 
Bei einer Belichtungszeit von 1 Minute mit dera dort 
angegebenen KopiergerSt werden 7 bis 8 voll geschwSrzte 
Keilstufen erhalten* 

Als Monomeres wird das Umsetzungsprodukt aiis 1 Mol 

l,l,3-Trimethyl-3-isocyanatoraethyl-5-isocyanato- 
cyciohexan und 2 Mol Hydroxyathylmethacrylat verwendet. 
Es wird analog zu dem in Beispiel 1 angegebenen Ver- 
fahren hergestellt. (N ber. : 5,8; gef • : 5,7). 

Statt des genannteh Potomonomereii kSnrien auch gleiehe ' 
Mengen de& Omsetzungsproduktes aus 1 Mol 2,2,4-Trimethyl*- 
hexamethylendiisoejranat und 2 Mol HydroxyprdpyimethaGrylat 
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(N ber. : 5,62 %^ gef • : 5,3 ^) oder deo Umnetzunes- 
produktes aus 1 Mol 2,2 ,4-Trimethyl-hexamethylendiiso- 
cyanat und 2 Mol Hydroxyathylacrylat (M ber.: 6,3^; 
gef . : 6,2) verwendet werden. Bei gleicher Eelichtung 
und Entwicklung wie oben werden 6 bzvr. 5 voll ge- 
schwSrzte Keilstufen erhalten. 

Brauchbare Druckformen werden auch bei Verv/endung eines 
Monomeren erhalten, das durch Umsetzen von 1 Mol Athylen- 
diisocyanat mit 2 Mol Hydroxypropylmethacrylat erhalten 
worden ist. 

Rf>ispiel 3 
Eine Losung von 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
merisats,. 

2,8 Gt. des unten angegebenen Monomeren, 
0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,25 Gt. Diathylenglykolmonohexyiather, 
0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Triphenyl- 
me t h an f a r b s t o f f s 

in 30 Vt. Athylenglykolmonoathy lather wird filtriert 

und auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiez>tes 

2 

Aluminium mit 3 g Oxid/m aufgeschleudert. Die 
Belichtung, Entwicklung und Beurteilung erfolgen wie 
in Beispiel !• Es werden 7 voll geschwarzte und ins- 
gesamt 9 erkennbare Keilstufen erhalten. 
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Das verwendete Monomere wird durch Umsetzen von 1 Mol 
2,2 ,^-Trimethyl-hexamethylendiisacyanat mit 2 Mol 
Pentaerythrittriacrylat in der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Weise hergestellt. (N her.: 3,^8, gef . : 3,2). 

Statt des soeben beschriebenen kann auch die 
Meng'e des Umsetzungsproduktes aus 1 Mol 2 ,2,4-Trimethyl- 
hexamethylendiisocyanat und 2 Mol Trimetbylolathan-- 
diacrylat (N ber. : 4,21^ gef,: 4,2) oder des Umsetzungs- 
produktes aus 1 Mol l,l,3-Trimethyl-3-isocyanatomethyl- 
5-isocyanato-cyclohexan und 2 Mol HydroxySthylacrylat 
(N bar,: 6,17, gef*: 6,3) verwendet werden. Bei gleicher 
Belichtung und Entwicklung wie obisn werden 10 bzw. h voll 
geschwSrzte Keilstufen erhalteh. 

Beispiel i| 

Eine fUr den Buchdruck geeignete Druckfolie wird aus 
folgenden Best:andteilen hergestellt: 

10 Gti- des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
. meri^ats, 

6 Qt. des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 
1,0 Gt^ Triathylenglykdldiacetat , 
0^06 Gt. Benzoinisopropy lather 
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Die Komponenten werden in 25 ml Athylenglykolmonoathyl- 
ather gel6st, und die L8sung wird auf einen waagerecht 
gelagerten elektrolytisch aufgerauhten und eloxxerten 
Aluminiumtrager gegossen* und gut trocknen gelassen. 
Die trockene etwa 1 mm dicke Schicht wird unter einer 
kombinierten Strichraster-Schriftvorlage mit einem 
Rohrenbelichtungsger'at der Pirma Moll, Solingen-Wald, 
mit eng aneinanderliegenden LeuchtstoffrShren des Typs 
Philips TLAK-40 W/05 im Abstand von 5 cm 10 Minuten 
lang belichtet. Entwickelt wird mit einem wSfirig- 
alkalischen Entwickler, wie er in Beispiel 1 be- 
schrieben ist. Nach etwa 15 bis 20 Minuten leichtem 
Reiben der belichteten Folie mit einem Pinsel im Ent- 
wicklerbad wird ein konturenscharfes Relief mit einer • 
Relieftiefe von 0,5 mm erhaiten. 

Statt des Photomonomeren k5nhen aiich gleiche Mengen 

des in Beispiel 3 erwShnten Umsetzungsproduktes aus 
l,l,3-Trimethyl-3-isocyanatomethyl-5"isocyanato-cyclo- 
hexan und HydrbxySthyiacrylat , des Umsetzxmgsproduktes 
aus.l Mol 2,2,4-Trimethyl-^hexamethylendiisocyanat und 
2 Mol Pentaerythrittrimethacrylat oder des Omsetaungs- 
produktes aus 1 Mol i,l,3^Trimethyl-3-isoeyanatomethyl- 
5-isocyanato-Gyclo hexan und 2 Mol Hydroxypropylmethacrylat 
verwendet werden. 



20982971051 



- 24 - 



206A079 



Die Flatten werden wie oben beschrieben belichtet und 
entwickelt, wobei Reliefs von etwa 0,5 nun Tiefe mit 
guter ReliefschSrfe und guter Aufl5sung bis zu 
56 Linien/cm erhalten werden. 

Beispiel 5 

Eine Hochdruckplatte wird durch Beschichtung einer 
Einstufen-ZinkStzplatte mit einer Atzresistschicht 
hergestellt. Die fitzresistschicht hat folgende 
Zusammensetzung: 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Terpolymerisats, 
2,8 Gt, des in Beispiel 1 verwendeten 

Monomeren, 
0,1 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,1 Gt. Pblyoxyathylensorbitanmonooleat , 
0,04 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Parbstoffs, 
13,0 Gt. il thy lenglykolmonoathy lather. 

Die L5sung wird nach Filtration auf die Zinkplatte 
auf ge schle udert • 
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Belichtet wird 1,5 Minuten mit einer 5 kW Xenon- 
Punktlichtlampe COP 5000 der Pirma Staub, lleu- 
Isenburg, unter einer Strichrastervorlage rait bei- 
gelegtera Kodak-Stufenkeil. Nach 1 Minute Entwickeln 
mit dem in Beispiel 1 beschriebenen Entwickler vxird 
ein einwandfreies Bild der Vorlage erhalten. Erhaltene 
Keilstufen: 6. 

Zur Herstellung einer Hochdruckform wird die frei- 
gelegte ZinkoberflSche 5 Minuten bei Raumtemperatur 
mit 6^iger Salpetersaure geStzt. Parallelversuche 
mit einer Kins tufen-Atzmas chine mit 6 ^iger Salpeter- 
SEture bei 27" C lieferten nach 30 Minuten ebenso wie 
oben Druckformen, die fttr den Buchdruck geeignet. sind. 

Beispiel 6 

Eine BeschichtungslSsung aus 

2,8 Gt. eines Mischpolymerisats aus Methyl- 
methacrylat und Methacrylsaure mit 
der SSurezahl 85 und dem mittleren 
Molekulargewicht 31000, 

2,8 Gt, des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 

0,2 Gt, 9-Phenyl-acridin, 

0,03 Gt, des in Beiapiel 1 verwendeten Parbatoffs, 
0,25 Gt. Diathylenglykolmonohexy lather 
und 30,0 Gt, ftthylenglykolmonoathy lather 
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wird auf eine Wessing/Chrbm-Bimetallplatte aufgeschleu- 
dert und getrockne.t, Danach ttberzieht man die Kopier- 
schicht mit einer 1-2 yU starken Schutzschicht aus 
Polyvinylalkohol und belichtet 30 Sekunden imter 
einer Positivvorlage mit der in Beispiel 5 angegebenen 
Lichtquelle und entwickelt wie in Beispiel 1. Danach . 
wird das freigelegte Chrom etwa 2 Minuten rait einer 
Losung aus 17 >4 % CaCl^, 35,3 % ZnCl^, 2,1 % HCl und 
^5,2 % Wasser weggeStzt und die gehartete Photopoly- 
merschicht mit XthylenglykolmonoSthyiather/Aceton 
entfernt. Anschliefiend wird mit 1 ?iger Phosphors Sure 
aberwischt und mit Pettfarbe eingefSrbt. Die Bimetall- 
platte ist damit druckfertig. 

Beispiel 7 

Eine ftlr die Herstellung gedruckter Schaltungen, auto- 
typischer Tie fdruck forme n und filr das PorrateilStzen 
geeignete Photoresistlosung wird aus folgenden Bestand 
teilen hergestellt: 

2,8 Gt. eines Terpolyraerisats aus Methylmeth- 

acrylat, ftthylmethacrylat und Methacryl- 
saure (75:375:90) mit der SSurezahl 146, 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 

0,2 Gt. 9-Pheriyl-acridin, 
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0,25 Gt. Triathylenglykoldiacetat , 

0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

. Farbstoffs, 

30 Vt. Xthylenglykolmonofithyiather. 

Die L6sung wird durch Tauchen Oder Auf schlsudern zu 
Schichtdickenvon 3 bis 10 ^u, vorzugsweise 5/U, 
(trocken) auf eine mit einer 35 starken-Kupferfolie 
kaschierte Platte aus Phenoplast-Schichtstoff aufge- 
bracht und 2 Minuten bei 100° C getrocknet. Es wird 
wie in Beispiel 1 belichtet und entwickelt. Man erhSlt 
eine ausgezeichnet haftende Afczreserve mit sehr guter 
Auf 16 sung. Die Entwicklerresistenz ist so gut, daB bei 
der 10-fachen Entwicklungszeit noch keinerlei Angriff 
des Entwicklers auf die Xtzreserve beobachtet werden 
kann. Die nach dem Entwickeln freigelegten Kupferober- 
flSchen werden bei 42° C mit einer PeCl^-Losung von 
^2° BS geStzt. Die fitzzeit in einer SprUhStzmaschine 
der Firma Chemcut, Solingen, Typ ^112 6, betrSgt etwa 
45 Sekunden. Die Xtzresistenz der Resistschicht ist 
ausgezeichnet. Unter den beschriebenen Bedingungen 
werden 10 voile Keilstufen erhalten. 

Die beschriebene Xtzschutzschicht zeigt neben den 
genannten gutea Eigenschaften auch gute Galvanoresistenz 
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in stapk sauren. (pH mterhalb 1) Me t all bade rn, z. B. 
im Glanzzinnbad, dem BXei /Zinn-Bad und dem Feinkprnr 
kupferplagticbad der Pirma Schl5tter und dem Goldbad 
der Pirma Blasberg. Zu erwShnen ist ferner die aus- 
gezeichnete tagerfahigkeit dieser PhotoresistlSsung, 
die noch durch Zusatz von r.adikalischen Inhibit oren 
verbessert werden kann. 

Die oben beschriebene flussige Photoresistraass.e 
kann auch als Trpckenresist verwendet wepden, wenn 
man sie wie in Beispiel 8 verarbeitet. Als Trocken- 
resist zeigjb die genannte Mischung ahnlich gjute Eigea- 
schaften. 

Beispiel 8 
Sine Lasyng yon 

B^li St.. des in Beispiel 1 verwend.eten 

■Terpplymepisats , 
6, ft St. ile.S in Beispiel i yerwende-ten Mtw-onieren , 
9»5 6^;, 1^2.-rE^nz.acridiiEi, 

0,75 ?#§t fey Singly K9Ma-§?f ^ 

Q,-3 Gt.. 4.e.s in Beispiel 5 ^§s^&i}§.Qten .%t.z5i|-|tfi,s 
0^12 JS$. Mb ?eis,piel 1 yerwenAetefj f§?i>s^9^fB 
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wird auf biaxial verstreckte PolySthylenterephthalat- 
folie von 25^u StSrke aufgeschleudert , so daB nach 
2 Minuten Trocknen bei 100° C eine Schichtdicke von 
lOyU erhalten wird, Man erhSlt einen Trocken resist film 
von ausgezeichneter Plexibilitat und bei Raumtemperatur 
klebefreier OberflSche. Dei- Trockenresist wird mit einem 
Laminator l*yp 9 LD der General Binding Corporation, USA, 
bei 130° C auf eine mit 35 /U starker Kupferfolie 
kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte aufkaschiert , 
i Minute mit der in Beispiel 5 angegebenen Lichtquelle 
belichtet und nach dem Abziehen der Polyesterf olie wie 
in Beispiel 1 entwickelt. Die Xtzreserve besitzt Shnlich 
gute Eigenschaften in bezug auf Entwicklerresistenz, 
Xtzresistenz und Galvanoresistenz , wie sie in Beispiel 7 
beschrieben wurden. 
Erhaltene Keilstufen: 8. 

Auch hier wird eine ausgezeichnete LagerfShigkeit des 
lichtempfindlichen Trockenresist materials beobachtet. 

Beispiel 9 
Eine Ldsung von 

2,8 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten Terpoly- 
merisats, 

2,8 Gt, des in Beispiel 1 verwendeten Monomeren, 
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0,5 6t. DiStthylenglykolmonohexy lather, 
0,03 Gt. des in Beispiel 1 verwendeten 

Farbs toffs, 
0,025 Gt, 9"Phenyl-acridin 
in 12 Vt« Athylenglykolmonoathyiathep 

wird auf Polyathylenterephthalatfolie von 25 Starke 
so aufgeschleudert , dafi nach dem Trocknen (8 Minuten 
F6n, 3 Minuten bei 100** C im Trockenschrank) eine 
Schichtdicke von 25 yU erhalten wird. Die Trockenresist- 
folie wird wie in Beispiel 8 beschrieben auf eine mit 
Kupfer kaschierte Schichtstoffplatte aufkaschiert . Man 
erhSlt nach 2 Minuten Entwickeln ein sauber aufent- 
wickeltes Bild. der Vorlage. Die Entwicklerresistenz 
imd Xtzresistenz sowie - alle in Beispiel 7 und 8 be- 
schriebenen Eigenschaften sind ausgezeichnet. 
Erhaltene Keilstufen: 8* 

Diese Mischung kann auch zu hciheren Schichtdicken 
(35, 60 und 120^u) verarbeitet und als Trockenresist 

verwendet werden, 

Bei Ersatz des Monomeren durch die gleiche Menge des 
Umsetzungsproduktes aus 1 Mol 2,2 ,^-Trimethyl-hexa- 
inethylendiisocyanat und 2 Mol Triathylenglykolmonoacrylat 
erhait man einen Trockenresist mit ahnlich guten Eigen- 
schaften. Erhaltene Keilstufen: 9« 
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fthnlich gute Eigenschaften werden mifc Kopierraassen nacn 

Beispiel 6, 7 oder .8 erzi.elt, wenn man statt des dort 

verwendeten Monoraeren gleiche Mengen der Umsetzungs- 

produkte aus Hexamethylendiisocyanat und Hydroxypropylr 

methacrylat (N ber, : 6,lH %^ gef . : 6,2 2), aus 2,2,i|- 

Trimethyl^hexamethylendiisocyanat und Hydroxypropyl- 

acrylat (N ber.: 5,88 %, gef.: 5,8 %) , aus 1,1,3-Trimethyl 

3-isocyanat6methyl-5-isocyanato-cyclohexarf und Penta- ^ 

erythrittrimethacrylat (N ber.: 3,1 %, gef..: 3,2 %) 

Oder aus Hexamethylendiisocyanat und Trimethylolpropan- 

diacrylat (N ber.: 4,28 ?, gef.: 4,3 %) verwendet. 

Etwas ^chlechter lassen sich Kopierschichten entwickeln, 
die statt der genannten Monomeren das Umsetzungsprodukt 
aus Toluylendiisocyanat und Trimethylolpropandiacrylat 
<N ber..: H,26 ?, gef..: 4,3 %) enthalfcen. 

i 
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Patentansprttche 



(p 



•Photopolymerisierbare Kopiermasse , die 



als wesentliche Bestandteile mindestens ein Binde- 
mittel, mindestens eine polymerisierbare Verbindung 
und minde&tens einen Photoinitiator enthSlt^ dadurch 
gekennzeichnet , dafi sie als polymerisierbare Visrbin- 
dung mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 I 




erithait, worin 



X 



einen gesSttigten Kohlenwassers toff rest 



mit 2 bis 12 Kohleiistoff atoitten odef ein^ii 




Arylenrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomeii,- 
Alkyl mit 1-3 C- At omen, Oder GH^Hj^, 



- ^ - 

2064079 



R2 und gleich oder verschieden sihd und H, CH^ 
Oder CH^R]^, 
R^ 0-CO-CR^ = CH2> 

Rc H Oder CH-- und 

n und ra gleiche oder verschiedene Zahlen von 
0 bis 20 

bedeuten, wobei Rj^ in mindestens einem der Reste 
R^, Rg und R-j vertreten ist. 

2. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , dafi sie mindestens eine 
Verbindung der allgemeineri Pormel I enthSlt, worin 

X einen gesSttigten Kohlenwasserstoffrest mit 
4 bis 12 Kohlens toff at omen bedeutet. 

3, Kopiermasse nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB sie mindestens 
eine Verbindung der allgemeinen Pormel I enthSlt, 
worin Rj-.ein Methylrest ist. 
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l|. Kopiermasse nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet , dafi sie mindestens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I enthSlt, worin 

X ein Rest mit mindestens einer 

seitenstSndigen Methylgruppe ist. 

5. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein in wafirigem 
Alkali losliches oder quell bares Bindemittel enthSlt. 

6. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als lichtempfindliche 
Schicht iauf einem TrSger aus Kupfer vorliegt. 

7. Kopiermasse nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Ubertragbare 
lichtempfindliche Schicht auf einem TrMger aus 
Kunststoffolie vorliegt. 
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